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Beitrag zur Kenntnis der Kupfer- und ,Mangancyanide. 
Von 
PAUL STI~AUS. 
(hlitteilurig aus dein technologischen Institot der Uiiiversit2t Wiirzburg.) 
Uber Mangano- und Manganicyankalium. 
EATON und FITTIG' sowie DESCAMPS~ haben fiir die Bereitung 
des Dlanganocgankal iunis  gute Metlioden angegeben; spiiter hat 
CHRISTEXSEIT~ die &'gebnisse der Arbeiten dieser Forscher durch 
Aiigabe der yon ihm angewendeten Meiigenverhaltnisse eyganzt. 
Diese Nengen sind aber nicht ganz zweckmafsig gewahlt! da eiii z u  
grofser Uberschuk voii Cyankalium verivendet wird. Eiii kleiner 
Uberschrik von Cyankalium ist ja iiijtig zur Verhinderung cler 
Oxydatiori nnd zugleich aucli als Lijsungsmittel. Da ich in1 Ver- 
laufe nachfolgender Untersuchungen grolsere Mengen voii Mangano- 
cyaiikalium notig Iintte, habe ich mich bemiiht, die fur die Uiii- 
setzung unter Berucksichtigung obiger Punkte gunstigsten Zalilen 
herauszufinden, so dal's mit den kleiiisteii Meiigen die grofste Ausbeute 
erlialten wird. Diese Zahleii folgen unten ; hier sei zunachst iioch 
benierkt, chis es besser ist, das Mangariacetat nicht wie CHRISTENSEN 
in gepulvertem Zustande, sondern in Losuiig anzuwendeii, weil da- 
clurch vermierleii wird, dak  der entstehende griine Niederschlag 
unverbrauchtes Blanganacetat eiimhliefst und so der Einwirkung 
entzieht. 
25 g 98 O!,,iges Cyaiikalium werdeii auf dem Wasserbade i n  
50 g Wasser gelost und dazu imch und nach eine kalt,e Lijsuiig 
von 15 g Manganacetat in 90 g Wasser gegeben; es hilrlet sicli eiii 
griiner Niederschlag, dessen Zusammensetzung der des heka.iinten 
Blausanreru~kstaiides~ arialog ist.. Nach Zugabe von 25 g Cyankaliurn 
i r i  kleiiien Stiiclichen uiid weiterem Erhitzen lost er sich wieder bis 
anf wenig zuriickbleibenden clunkelvioletten Niederschlag, welcher 
bei nochmaligem Zusatz von Wasser ebenfalls Terschwindet. Die 
fast klare gelbe Losung wird filtriert uncl liefert beim Erkalten 
Mangmocyankalium in schijnen, dunkelviolebten quadratischen Tafeln. 
Uieselben wurden zur Aiialyse rasch abgeprel'st und behufs Ent- 
fernung des ubersclhiissigen anhaftenden Cyankaliums mit einer 
kleinen Menge 75 ')/&en Slkohols digeriert. Zum Aufbewahren 
eignet sich die Mutterlauge oder eine 10°/,ige Cyanltaliunilijsung am 
besten, da. sonst das Salz an der Luft verwittert und sich unter 
Zersetzung teilweise oxydiert. Das Ililaiiganocyltiikaliuin ist in 
Wasser gar nicht liislich, sondern zersetzt sich sofort in Cpnkal iu~n,  
das in Losung geht, und in KMn(CN),, das sicli selhst wieder sehr 
imch veriindert. 
Zur Dars tellung des Ma iigan i c y a n  k s l i  um s gieb t CHRISTENSER 
an derselben Stelle ebenfalls eine Vorschrift an ,  die auch an dem 
nbelstande zu grol'ser Cyankaliummengen leidet , weshalb ich fol- 
geiide Bereitungsweise mwendete, die sich fast mit der von  
CHRISTENSEN deck ,  nur dak  die Mengen voii Cpnkalium und 
Wasser kleiner sinrl. 
40 g 9S0/,iges Cyankslium werden auf dem Wasserbade in 
150 g Wasser geliist und in die Losung in niehreren Portionen 
15 g normules pliosphorsaures Manganosyd, bereitet nach CHI~ISTENSEN,~ 
eingetragen. Nach dem Ausscheiclen eines dunkelbraunen Nieder- 
schlags (KCN haltiges Mn(CN),) wurden weitere 20 g Cyanlraliuni in 
kleiiien Stiickeii zugegeben. Die resultierende tiefrote Losung wurde 
filtriert und es kryst,allisierte soduan in der Kiilte eine reichliche 
Menge von rotbraunen Kacleln aus. Zur Reinigung krystallisiert 
niau diese Nadelii aus einer hochstens 10 ('/&en heifsen Cyanlialium- 
losung urn, cla eine hoher prozentige Losung clas 1CIang;tnicyanlinliiiin 
nnter Absclieiclung von i?h(OH), zu ~Ianganocgaukalium reduziert. 
Die Krystalle sind luftbestiindig und konnen desiialb leicht p- 
trockiiet werden. Urn clieselbeii jedoc,h vollstiindig frei von n~ihaf- 
tender Mutterlauge z u  erhalten, habe ich es fiir praktisch gefundeii, 
die oben erwiilinte tiefrote Losung unter stetigem U n i d i r e n  mittels 
einer Wasserturbine erlialteii zu lassen, die abfiltrierten kleineren 
Krystslle scharf zu pressen und einmal mit 75"/,igein Alltohol zu 
waschen , eine Bereitungswe,ise , die allerdirigs die Schiiiilieit der 
Krystalle beeintrachtigt , die jeclocli aus sp&r z u  rriirternden 
Qriinden notwendig war. 
JOZL/.II .  ]I l" lXt. C%c,1r. 121 38, 20. 
Uber die Umsetzung von Mangano- und Manganicyankalium mit 
Ferri- und Ferrosalzen. 
EATON uiid FITTIG' f'anden, dafs bei Zugabe einer Losung von 
Manganocyankalium zu Eisencliloridlosung eiri blauer Niederschlag 
ent.;tehe, der sich beim Auswrtsdien mit Wasser zersetzc. Bei der 
Wicderholung dieses Versuches fand ich jedoch , dals vollkommen 
von Cyankalium befreites ~~aii,nanocyank:Llinm sic11 iiberhaupt nicht 
in Wasser lost; dasselbe zersetzt sich fast monientan in Cyankaliuni 
und KMn(CS),. Wiederholte ich diesen Versuch rnit Mangano- 
cyankalium, das nur Spuren voii Cyankalium enthielt, so war die 
Liisung kurze Zeit hnltbar und hei Zugabe roil Eisenchloridliisung 
entst,and ein blauer Niederschlag, der jedoch, durcli die Anwesenheit 
von Cyankalium bedingt, nicht reines Ferrimanganocyanid sein konnte. 
Trotz vielfacher Bemiihungen, z. B. Versuche mit konz. Salzlikungen, 
wie Chlornatrium , Natronsalpeter und Jodkalium, gelang es mir 
nicht , ein indifferentes LGsungsniittel fur Manganocyankalium auf- 
zufinden, welclies erlaubt hlt te,  die Umsetzung dieses Korpers niit 
Ferrisalzen zu stndieren. 
Wesentlich leichter war die Sache bei ~~anganicyankaiium. 
Dieses Salz ist in destilliertem Wasser etwas liislich und die Losung 
liiilt sich einige Minuten unrerandert. Bei langerem Stelien an der 
Luft und bei gwvohnlicher Teinperatur zersetzt sie sich ; ic,li ver- 
rendete cleslialb eine Temperatur von circa + 5" und ersetzte die 
Lnft durch eine Wasserstoffatniosphkre. DatBei verfuhr ich folgender- 
mafsen: 
32 g M:~i~ganicyankaIium, das durch gestiirte Krystallisation wid 
Digerieren mit 7 5  "/oigem Alkoliol von Cyankalium befreit war! welches 
durch Bildung yon Ferroferrocyanid zu Tiiuschungen hatte Anlals 
geben kSnnen, wurden in mehreren Portionen in circa 300 g Kasser  
von 5" gelijst und diese Losungen miiglichst rascli zu einer Losung 
von 30 g Ferrosulfat, in 200 g *Wasser, gegeben. Dns zu deli 
Losungen verweiiclete Wasser war vorher, zur Vertreibung der Luft, 
nusgekocht und unter Einleiten von U'asserstoff nuf obige Temperatur 
abgekuhlt worden. I k r  Erlenmeyerkolben , in dem die Operatioil 
vorgeiiommen wurde , war in Eis gekiillt und wurde wiiihrend der 
ganzen Dauer cles Ausmschens weitergekuhlt. Verschlossen war 
der Kolhen mit einem dreifach clurchbohrteii Kautschuckstopfen ; 
die eine 6ffnung dieute zur Zuleitung des Wasserstoffes, die zweite, 
. 
II-frd. A m .  14.5. 164. 
rnit einem Scheidetrichter versehen, zur Zugabe des ebenfalls aus- 
gekochten und gekuhlten Wassers und die dritte, mittels einer 
Rohre, die verschiebbar bis zur Oberflache des Niederschlages reichte, 
bei Verrnehrung des Druckes cles Wasserstoffgases zum Abtreiben 
der Waschfliissigkeit. Nach dem Absetzen des sofort entstehenden 
Niederschlages wurde die uberstehende klare Flussigkeit, durch Ein- 
senken des regulierbaren Ilohres unter Vergrofserung des Wasser- 
stoffdruckes, abgetrieben ; dann wurde frisches , ausgekochtes und 
bis auf 5 O abgekuhltes Wasser durch den Scheidetrichter nachgefullt 
und diese Operation so oft wiederholt, bis die Waschflussigkeit beim 
Verdampfen keine Spur eines Ruckstandes mehr hinterliefs. J e  
weiter das Auswaschen fortgesetzt wird, desto schwieriger und lang- 
samer setzt sich der Niederschlag ab, so dafs dies schon einen Mafs- 
stab fur die Beendigung des Auswaschens abgeben kann. Es sind 
dies ganz ahnliche Verhaltnisse, wie sie auch bei der Rereitung des 
Berliner Blaus auftreten, nur gelingt es hier schon durch Auswaschen 
mit U'asser den Niederschlag fast vollkommen frei von Kalium zu 
bekommen , wahrend dort zur Erreichung desselben Zweckes Aus- 
kochen mit Salzsaure notig ist. 
Der auf solche Weise gewonnene Niederschlag ist dunkelblau, 
beim Stehen an der Luft wird er mifsfarbig und zersetzt sich unter 
CJ anabspaltung. Zur Entscheidung der Frage, ob diese Verbindung 
beiin Zersetzeu mit Alkalien Mangan- oder Eisencyanalkali-Verbin- 
dungen liefere, wurde mit Sodalosung erhitzt. Das Filtrat ergab die 
Reaktionen des Ferrocyannatriums und enthielt keine Spur von 
Mangan, wahrend der Ruckstand, in Salzsaiure gelost, die Anwesen- 
heit von Mangan und Eisen erkennen liefs. Dieselben Reaktionen 
treten auch schon beim eiiifachen Stehenlassen des blauen Nieder- 
schlages mit Sodalosung ein. Die Zersetzung ist also in der D7eise 
vor sich gegangen, dafs das Cyan init Eisen und kohlensaurem Natron 
zusammen Ferrocyannatrium bildete, wiihrend das Mangan und das 
iiberschiissige Eisen ausgeschieden wurde. 
Die leichte Zersetzlichkeit des blauen Niederschlages , die sich 
schon beiin blofsen Stehen an der Luft  kundgiebt, liek es angebracht 
erscheinen , die Analyse mit noch feuchter Rubstanz vorzunehmen, 
und es wurde dabei folgendermafsen rerfahren. Eine beliebige, 
nicht zu g d s  z u  wahlende Menge des blauen Korpers wurde mittels 
einer Pipette aus dem Waschgefafs entnommen und sofort mit einer 
circa 1 O/&gen Silbernitratlosung im Uberschufs und einem Tropfen 
verdiinnter Salpetersaure versetzt und bei 30-40 O einige Zeit auf 
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dem U‘:tsserbade erhitzt. Es schiecl sich Cyaiisilber ab, welches 
nbfiltriert und durch Gluhen bis zur Oewichtskonstanz in  inetallisclies 
Silber ubergefiihrt wurde. Dieses Sillw wurde, uni es von etwa 
mit niedergerissenem Eiseii oder Mangan zu trennen, in Salpeter- 
siiure gelost, als Chlorsilber gehllt  nnd gewogen, wiihrenil das Filtrnt 
niit dem ersten E’iltrnt zur Bestimmuiig cles Eiseiis und ?Afangitus 
vereiiiigt wurde. Die Trennung lieider geschali iiach FRESENIUS, 
einerseits durch Fallen niit Watriumac,etat, Wiedcrauflosen des 
lmsischeu Acetats in Salzsaure untl Fiilleii init Anirnoiiiak , ander- 
seits durch Ausmlleii des Mangaiis als Supernsyd, Biifliisen in Salz- 
siiure und Fiillen als Cnrbonat. Die beliebig gewiihlte 11eiig.e des 
Niedersch1:cges ergab dabei folgeiide Zalileii : 
‘I’lieoretiscli : Formcl : 
(CX ) I S  5.j q7 I ) ,  0.1139 g CN = 52.74 ”/, 
0.0621 ,, Fc =!28.75 ,, ZS.47 ), 1JP3 
0.0399 ,) nlll=lti..Ls ,, 18.64 ,, \ I l l2  
U.? 151) g. 
r.i_ 
~~ 
Es wurtle nun  versucht, das Ferromaiigai i icSai i id  d u i ~ h  
Filtrieren und Stehenla.ssen iiber Schwefelsaure in einer Wasserstoff- 
atmosphiire auch troc,keii zu erlialten. JVie vorauszusehen, gelatig 
dies der leichten Zerset.zlic1ilieit tles neueii Kiirpers wegeii iiicht; 
das erhaltene griiiischwarze Pulver roch stark nach Cyan; doch 
wurcle eine Probe desselben trotz der au~e~ischeinlichei~ Zersetzung 
niialysiert, urn zu selieii, wie weit dieselbe vorgesc,hritten war. Es 
ergtheri sich liierbei folgende Zalileii : 
Gcfilndell : l‘heorctiscli : Verhll tn  iszali I en : 
42.15 
2 6 
C.N 42.15 “ i ,  5LL.S.i O / ”  -. 5 = 8 . 0 1  
E’c 34.14 ,, 
>Ill 22.28 ,, 
2s.47 ., 
18.64 ,, 
34.14 
~ . 5=3.0> 
56 
22.28 
55 
. 5 = 2.00 .- ~ 
- 1< 1.23 ,, - 
Es waren deninach auf 3 Eiseri uncl 2 Mangan nur niehr 
S Cyan wrhandeii, iiicht aber 1 2 .  die der Korper, wenii iioch 1111- 
zerzetzt , elithalten sollte. Da zu dieser Analjie grol’sere Mengen 
einer frisch bereiteten, jedenfalls niclit geniigend ausgemascheiien 
Substanz genoinrnen wiirden, so f m d  sicli iihiilich wie in TURNBULLS 
Rlau eiii Kaliumgehalt, der zu 1.23 o/ i ,  bebtinimt werden koiiiitc.. 
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Bemerkt m d s  nocli werclen dals vorsteliender Abschnitt der 
Arbeit im Winder des letzten Jahres sclion ausgefiihrt wurde, so 
dafs es anf diese Weise miiglicli war, die esperinientelle Schwierig- 
lieit des fortgesetzten Kuhllialtens teilweise leichter zu iiberwinden. 
Uber Kaliumcupromangancyanid und die analogen Natrium- und 
Ammoniumverbindungen. 
Die durch die vorsteliende -4rl)eit aufgefundeiie Analogic. zwischen 
E' c r r o f e r r i  c y an  i (1 und F er ro ina  ng a n  i c,j:iii i cl hers vermuten, (ids 
auch zu den voii MESSNER' dargestellten Verbiiidungen aiinloge Ver- 
bindungen mit Mangan statt Eisen zu  erhaltcii wken. Allerdings 
iwr yon vornhercin vomuszusehen, dal's die Dnrstellung nicht kon- 
form cler von MESSNER beschriebenen gelingen wiirde und m a r  nadi 
folgencler Uberlegung : Das von MEWSER als L4usgangsmaterial ge- 
wiihlte Ferroc,yankaliuni ist ein sehr bestitncliges, in Wasser ziein- 
lich leiclit losliches Salz, wiihrend das entsprecliende Manganocyan- 
bliuni,  wie scliaii ermkhnt, ziemlich unbestaiidig ist, j a  sogar durch 
TVasser zersetzt wird. Anch die Zngnbe von Cyankalium zur Er- 
miiglicliung der Liisung war zwecklos, denn sobalcl das zugegebene 
Cjaiikalimii durch dns in Beaktion tretende Kupfercyaniir auf- 
gebrancht war, trat die oben angegebene Zersetzuiig clurch Wasser 
ebenfalls ein. Es handelte sich also derum, ein anderes Ausgangs- 
material zu finden, das loslich in W;asser, zienilidi bestandig, viel- 
leicht die intermecliiire Bilclung von nILLiiganocyariltalium erinogliclien 
nnd von Clem glejchzeitig eiii Uberschufs als Losungsmittel fiir das 
zu erwartencle Salz clienen koniite. 911en dieseri Bedingungen elit- 
spricht, wie cler Versucli zeigte, das clreifach Kupfe rcyan i i r -  
cyankal iuni  (CuCN),(KCIV),, welclies sshoii latiger bckannt ist. 
Versetzt nian eine Losung dieses Salzes init einer zur Zersetzuiig 
nicht ausreicheiiclen Meiige eines Mangaiisalzes , so entsteht eiii 
geringer Niederschlag ; das Filtrat liefert beim Erkalten schiine 
wurfelfijrmige Krystalle. I)er Vorgang Iafst sidi folgendermahi 
formuliereri ; allerdings giebt, uns diese Forniel nur die angewendeten 
Snbstanzen und die erhaltenen Eiidprodukte an,  kliirt uiis wLer in 
keiner Reise  iiber den inneren Vorgang auf. 
I<,Cii,(CN), + 2MiiS0, = RIn(CN), + 2K2S0, + K,Cu2Mii(CN)a. 
In der Tliat erweist sich der oben erwalinte Niederschlag sclion 
durch seine leichte VerBnderlichkeit als ?kIanganc~aniir. 
Zur Bethatigung der angefiihrten Uberlegung wurde nun der 
Versuch mit folgenden Meiigen ausgefiihrt: 20 g dreifach Kupfer- 
cyaniircyankalium wurden in 60 g Wasser geliist und diese Losung 
kalt mit einer Losung von 6 g Manganacetat in 40 g Wasser ver- 
setzt. Es entstand beim Vermischen ein weilslicher Niederschlag 
vori Mn(CE),, der sich beim Erhitzen auf dem Wasserbade zusammen- 
ballte und leicht abfiltriert werden konnte. Das Filtrat lieferte beim 
Erkalten! schon bei ganz kurzem Steheri an der Luft, eine grofse 
Menge wiirfelformiger, manchmal an den Ecken abgestumpfter 
Krystalle, die genau die gleiehe Form haben wie die von MESSNER 
beschriebene entsprechende Eisenverbindung. Die Krystalle wurden 
abfiltriert und mit etwas verdiinnter Mutterlauge naehgewaschen. Wenn 
sich unter dem Mikroskop vierseitige Prismen von (CuCN),(KCN), 
zeigten, wurde aus der Mutterlauge unter Zugabe von etwas Wasser 
nochmals nnkrystallisiert. Die Krystalle sind rein weirs und, so lange 
sie noch etwas feucht sind, vollstkdig bestandig, werden jedoch 
beiin anhaltenden Trocknen iiber Schwefelsaure , durch Oxydation 
jedenfnlls , mifsfarbig und braun. In W asser sind dieselben voll- 
standig unloslich und werden auch durch dasselbe, selbst beim 
Kochen , bloh oberflachlich zerstort. Durch Kochen unter Zugabe 
yon verdiinnten SBuren wird die Verbindung vollstandig zersetzt. 
Beim Behsndeln mit Sodalosung ebenso wie mit atzenden Alkalien 
findet in der Warme Zerstorung eines grolsen Teiles der Verbindung 
statt; beiin Erkalten wird ein Teil derselben zuruckgebildet. Die 
Aiialyse wurde in der Weise ausgefiihrt. dafs in einer Portion der 
Substanz durch Elementaranalyse der Wassergehalt und der Kohlen- 
stoffgelialt bestimmt wurden; die Verbrennung erfolgte, wie auch 
sonst immer, unter Zusatz von doppeltchromsaurem Kalium. Eine 
zweite gleichzeitig abgewogene Menge wurde mit konz. Schwefelsaure 
abgeraucht, in Wasser aufgenommen und mit Salzsaure angesauert. 
Hierin wurde dann das Kupfer als Kupfersulfid ausgefallt, als Kupfer- 
sulfiir gewogen, das Mangan als Sulfid gefallt und als Mangan- 
oxyduloxyd gewogen (nach dem Auflosen und Wiederfallen als 
Carbonat). Das Filtrat wurde abgedampft und nach dem Verjagen 
der Ammonsalze das Kalium als Sulfrtt zur Wagung gebracht. Es  
ergaben sich hierbei folgende Zahlen fur wasserhaltige und umge- 
rechriet fur wasserfreie Substanz. 
0.2233 g Substanz ergaben 0.1178 g CO, und 0.0388 g H,O. 
0.6959 g Substanz ergaberi 0.1055 g Mn,O,, 0.2213 g Cu,S nnd 0.2377 g 
K,SO,. 
Wasserhaltig : 
"0 
1. Ir. 
--,- 
K 15.32 13.33 
cu 25.39 25.16 
Mn 10.98 10.82 
C 14.37 14.30 
N 16.76 16.78 
H,O 17.37 17.61 
Wasserfrei : Theoretisch : Formel: 
"0 "0 
w 
I. Ir. 
18.52 18.69 18.79 K2 
30.60 30.57 30.36 c u ,  
17.38 17.35 17.35 c, 
20.28 20.24 20.24 N, 
13.28 13.16 13.24 Mn 
MESSRER'S Kaliumcuproferrocyanid wurde ebenfalls auf ganz 
analoge Weise aus dreifach Kupfercyaniircyankalium und Ferrosulfat 
von mir dargestellt. 
Der Versuch, aus dreifach Kupfercyariiircyannatrium und Mangan- 
acetat bei den glekhen Nengenverhaltnissen das dem Kaliumsalz 
entsprechende Natriumsalz darzustellen , war vergeblich und zwar 
aus dem spater sich ergebenden Grund, dals das Natriumsalz viel 
leichter in der Mntterlauge loslich ist. Ich yerfuhr nun so, dak  
ich 20 g einer 50 O/&en Kupfercyanurcyannatriumlosung mit 5 g 
Manganacetat, in moglichst wenig Wasser gelost, kalt versetzte und 
erhitzte. Ich erhielt nach dem Filtrieren mit dem Heihwasser- 
trichter eine reichliche Menge von vierseitigen Prismen, die sich 
viel bestandiger an der Luft erwiesen als die entsprechende Kalium- 
verbindung. Dies stimmt ja auch sehr gut mit der von MESSNER 
gemachten Beobachtung iiberein, dern es zuerst gar nicht gelingen 
wollte , das Kaliumcuproferrocyanid nicht oxydiert zn erhalten, 
wahrencl das entsprechende Natriumsalz diesen Mifsstand nicht zeigte. 
Das N a  t r i um c up  roman  gancy  a n i  d zeigt dieselben Zer- 
setzungen wie das Kaliumsalz und ist ebenfalls gegen Wasser ziem- 
lich unempfindlich, ja  es gelingt sogar, grofsere Menge desselben 
unter Zersetzung eines Teiles aus Wasser umzukrystallisieren. 
Die Analyse wurde in analoger Weise wie beim Kaliumsalz 
durchgefiihrt und ergab hierbei : 
0.1924 g Substariz 0.0352 g H,O wid 0.1037 g CO,. 
0.4695 g Substanz 0.1593 g Cu,S, 0.0754 g Mn,O, iind 0.1437 Q Na,SO,. 
Wasserhaltig: Wnsserfrei: Theoretisch: Formel: 
" 0  "lo "0 
S a  9.92 12.14 12.01 Naz 
c u  27.05 33.11 32.90 cuz 
Mn 11.58 14.18 14.36 Mn 
C 15.21 15.61 18.79 C6 
N 17.74 21.71 21.93 Nt3 
H,O 18.30 - - 
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Das N a t r i u m c u  p r o  m ai igan ocg an id  lalst sich vie1 leicliter 
ohue Zersetzung trocknen uiid aufbewahren als das Ka l iu incupro  - 
ni a n g ano  cy an i d .  
Um nun bei der  Bereitung cles Anin i 'on iumcupromangano-  
cyan ids  die etwas umstandliche uiid zeitraubende Darstellung des 
Cyanammoniums zu umgeheii, verfuhr ich so, dafs ich z u  der noch 
heikeii Lijsung des Natriunisalzes eiiie kaltgesattigte, aquivalente 
Mengen Ton Ammoniumnitrat enthaltende Losung gab und filtrierte; 
ich erhielt auf diese bequeiiie Weise leicht eine grolsere Menge von 
sechsseitigen Prismen, die sich als luftbestandig erwiesen. Die 
Analyse murde , dn sich der Wassergehalt durch eine Verbrennung 
des Ammoniakwasserstofs wegen nicht bestimmen liels, so aus- 
gefuhrt, dak  eine beliebige Meiige der Substanz init einer 1 O/,igen 
Silbernitratliisuag im Uberschuls und einem Tropfen 1 erdunnter 
Salpetersaure versetzt unrl das erhaltene Cyansilber nach dem Gluhen 
bis zur  Gewichtskonstanz als metallisches Silber gewogen wurde; 
aus dem Filtrnt wurde mittels Natroiilauge nacli den1 Xusfallen des 
uberscliiissigen Silberiiitrats das Amnioiiiak in 'Ilo Normalsalzsaure 
ubergetrieben und durch Zuriicktitrieren bestimmt. Die nach dein 
Abdestilliereii des Ammoniaks zuriickgebliebene Fliissigkeit samt 
dem Nioderschlag wurde mit S:dzsaure his zur Losung versetzt, 
clas Kupf'er Eiieraus zuerst als Siilfitl gefillt und nach dem Wieder- 
aufloseii in Salzsiiure und Wiederfallen mit Kxlilauge als Oxyd ge- 
wogen , wahrend das Mangaii iiach derii Vertreiben des Schwefel- 
wasserstofles als Carbonat gefallt uiid als Manganoxyduloxyd zur 
Wagung gebracht wurde. Es ergabeii sich folgende Zahlen fur 
Ammoniuincuproina~iganocgsni~. 
Thcoretisch : Formel: 
O: 0 
O l  
1 0  
cI1' =0.1313 g eiitspreclicii 41.09 41.52 ( C W ,  
NH4=0.0301 g ,, 9.61 9 6 3  (XH,), 
CU =0.1053 g ,, 33.66 33.78 cu,  
Mn =0.0461 g ,, 14.73 14.74 M I I .  
0 3125 g. 
Uber Kaliumcuprocupricyanid. 
Auker deiii bis jetzt verwendeten Kupfercyariiircyankalium 
existiert iioch eines von der Zusammensetzung (CUCN)~(KCN)~, 
welches durch Versetzen einer Cyankaliumlosung mit Kupfercyanur 
irn Uberschuls leicht sich erhalten lafst. Es war nun interessant 
zu untersucheii, wie sich dies gegen Mangan- oder Eisenverbindungen 
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verhalten wiirde. Einfach aus praktischen Rucksichten, da  namlich 
Manganosalze allein, speziell das Manganacetat, beim Erhitzen sich 
leicht veraiidern, wurde die Untersuchung mit Ferrosulfat vorge- 
nommen. Eine erlialtete Lasung von einfach K ~ i p f e r c y a n u r c y a ~ i -  
ka l ium murde, da der Gehalt nur sehr gering, init sehr wenig 
Ferrosulfat (ungefahr 1 g auf 300 ccin Losung) versetzt und auf 
Clem Wasserbade erhitzt. Das Erhitzen geschah, da beiin erst- 
maligen Versuch, durch Oxydation jedenfalls, blaue Fiirbungen ent- 
standen, im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrome und ebenso die 
Filtration. Nach dem Erkalten schied sich langsam eine kleiile 
Menge von sechsseitigen Domen ab, die sich bei der Untersuchung 
von der Zusaminensetzung K,CLI,CU(CN), erwiesen. 
Nachdem auf diese Weise die Existenz eines solchen Salzes 
nachgewiesen war, das dem Kaliumcupromanaanocyaiiid analog zu- 
sainmengesetzt ist, mulste es auch gelingen, dasselbe nach dem 
bei obigein Mangansalz angewendeten Darstellungsrerfahren zu 
erhalten. 
Eine 5O0/,,ige Losung von dreifach Xupfercyaniircyaiikalium 
wurde in der Kalte mit einer konz. Losung von eisenfreiem Kupfer- 
sulfat vermischt und auf dem Wasserbade kurze Zeit erhitzt, wobei 
sich ziemlich reichlich Cyan entwickelte. Nach dem Erkalteii schied 
sich eine verhaltnismalsig reichliche Menge von sechsseitigen Donien 
ab, dereri Analyse die nachfolgenden Resultate ergab. Die Analyse 
wurde mittels Silbernitratlosung auf dem schon Gfters angegebenen 
Wege durchgefuhrt. Das Kupfer wurde zuerst nls Sulfid gefallt 
und nacli dem Wiederauflhen und Fallen mit Natronlauge als 
Osyd, das Kalium als Sulfat gewogen. Eine gleichzeitig abgewogene 
Menge wurde der Verbrennung unterworfen, wobei der Wassergehalt 
und zur Kontrolle der Kohlenstoffgehalt bestinimt wurden. 
0.3670 g Substanz ergaben 0.0534 g H,O urid 0.1955 g GO,. 
0.4976 g Substanz ergaben 0.2379 g CuO, 0.1753 g K,SO, und 0.6509 g Ag, 
entsprechend 0.1567 g CN. 
Wasserhaltig : Wasserfrei : Tlieoretiscli : Formel: 
O 10 "0 "0 - 
I. 11. 1. 11. 
17.03 c, 
19.85 N, 
14'55 { 31.49 I7*O2 { 36.94 N 
C U  38.12 
K 15.79 
H,O 14.56 14.56 
44.62 44.68 cu,  
18.50 18.44 & 
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Nachdem auf diese Weise folgende Verbindungen 
K,Cn,Fe(CN), 
K,Cu,Mn(CN), 
l iJCn~Cn~CN)6 
dargestellt waren, blieb iioch zu versuchen, ob es gelingen wurde, 
niit anderen zweiwertigen Metallen analoge Verbindungen zu er- 
halten, z. B. mit Nickel oder Kobalt. Es liegen j a  hier schon 
etwas kompliziertere Verhaltnisse vor, da sich dns entsprechende 
Cyanmetall, weil loslich, nicht aus dem System entfernt, soudern 
unter Zersetzung cles Kupfercyaniircyankaliums mit Cyankalium 
sehr bestiindige Doppelsalze gieht. Vielleicht konnte es gelingen, 
durch das richtig gewahlte VerhRltnis von Kupfercyaiiurcyankalium 
zu dem betreffenden Metallsalz diesen Milsstand zu umgehen. 
Ich will hier gleich bemerlien, dafs die Versuche in der an- 
gegebenen Richtung mit stets wechselriden Mengen nicht die er- 
warteten Resultate ergaben. Wohl aber gelangte ich auf diese 
W eise zu einer krystallisierenden Doppelverbindnng von Kupfer- 
cy anurcyankalium und Niclielcy anurcyankalium , deren Berei tungs- 
weise und Analysenzahlen ich liier angeben will. 60 g eiiier 
50 O/,igen Losung von dreifacli Knpfercyaniircyankalium wurden mit 
10 g Nickelnitrat, in l o g  Wasser gelost, versetzt und erhitzt. Das 
Filtrnt lieferte nach den1 Erkalten eine kleine Menge von sechs- 
seitigen Tafeln, die je nach raschem oder langsameni Abkuhlen 
kleiner oder grol'ser ausfielen. Beim Ubergielsen niit Wasser zeigten 
die Krystalle schon eiii merkwiirdiges Verhalteii. Uiiter dem Mikro- 
skop betrachtet , benierkte man, dal's unter Erhaltung der Form 
etwas durch das Wasser herausgenommen sei. I n  der That lieh 
sich im Filtrat nach dem Verdampfen und Einaschern Nickel uiid 
Kalium nachweisen und wurde die Beobachtung durch das Ergebnis 
der Analyse bestiitigt. E:s ergab sich namlich, dak  dieses merk- 
wurdige Verhalten durch die Natur der Verbindung als Doppelsalz 
begriindet sei. Zur Analyse wurden zwei gleichzeitig abgewogene 
Mengen verwenilet, Cyan, Kupfer und Kalium in der schon ofters 
angegebenen Weise bestimmt uncl das Nickel, nach dem Fallen als 
Schwefelnickel, unter Wiederauflosung desselben in Koiiigswasser, 
Fiillen mit Natronlauge und Reduktion im Wasserstoffstrome als 
metallisches Nickel gewogen. 
0.2845 g Substanz ergaben 0.0131 g H,O uiid 0.1817 g GO,. 
0.3989 Q Substanz ergaben 0.4987 g Ag, entsprechend 0.1200 g CN, 0.0673 g 
CuO, 0.0488 Q Ni und 0.2020 g I<,SO,. 
1 7  - 
Wasserhaltig : Wasserfrei : Theoretisch: Formel: 
0' 01 
0 i o  
7--- 
"0 
7 7  
I. 11. I. 11. 
18.25 { 39.53 '6 18'19 { 39.i2 
N6 
' 17.36 I 37.89 
N I 
c 11 15.04 
Xi 14.15 
K 28.55 
H,O 4.60 4.60 
15.76 15.97 c u  
14.82 14.85 Ni 
29.92 29.65 IC.9 
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Die gefundenen Zahlen entsprechen also einem Doppelsalz von 
der Zusammensetzung : 
Cu2(CN),.2KCN { 2 [Ni(Cy I Ip.2KCN]. 
Das entsprechende Kobaltdoppelsalz darzustellen, gelang eben- 
falls, doch zeigten sich immer blafsgelbe monokline Krystalle neben 
den sechsseitigeii Blattchen , besonders bei lange fortgesetztern Er- 
hitzen. Bei Zusatz von noch mehr dreifach Kupfercyaniircyankalium 
und nochmaligem Erhitzen erhielt ich eine vollstandig gleichmalsige 
Krystallisation von durchsichtigen blalsgelben monoklinen Krystallen, 
die sich bei der Analyse als Koba l t i cyanka l ium erwiesen, eine 
Umsetzung, die leicht zu erkliiren ist. Dieses Kobalticyankalium 
entsteht namlich stets beim Erhitzen einer Kobaltcyanurlijsung in 
uberschiissigem Cyankalium, Verhaltnisse, wie sie hier thatsiichlich 
vorlagen. 
Schluhbemerkung. 
Obige Versuche wurden uriternommen zur Prufung der E'rage, 
ob es gelange, einen UbergaG von den Mangancyanverbindungen 
zu den Eisencyanverbindungen zu finden, ahnlich wie dies SKRAUP' 
fur die Ferro- und Ferricyanverbindungen nachgewiesen hat. SKRAUP 
erhielt aus Ferrocyankalium und Ferrichlorid einerseits , ander- 
seits aus Ferricyankalium und Ferrosulfat das gleiche liSsliche 
Berlinerblau 
I1 111 
FeC6N,FeK, 
das sich nach dem Schema 
als Ferrikaliumferrocyanid oder nach 
I1 
______ 'K 
Wied. Ann. 186, 371. 
2. anorg. Chern. 1X. 2 
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als Ferrokaliumferricyanid deuten lafst. 
sprocheue Verbindung 
Mm2(C&)J?e3, 
die bei der Zersetzung mit Alkalien neben Ferrocyankalium, F’ Jisen- 
hydroxydul und Manganhydroxyd liefert, entweder als 
Analog lafst sich die be- 
I l l  I1 
Manganiferroferrocyarlid (FeC,N&& 
deuten, was schliefslich nuf das gleiche herauskommen durfte. Jeden- 
falls gelangt man auf diesem Wege vom Manganicyarikalium zum 
Ferrocyankalium, da eben die Cyangruppen sich mit dem Eisen zur 
bestindigsten der moglichen Verbindungen zusammenlagern. 
Als nun weiter versucht wurde, auch einen Ubergnng voii 
Cuprocyan- zu Eisencyanverbindungen aufzufinderi, envies sich eine 
glatte Losung der Frage unmoglich, dn immer iiberschussiges Cyan- 
kalium vorhanden war, das direkt niit den Eisensalzen Eisencyan- 
verbindungen liefern mufste; doch ergaben die des weiteren an- 
gestellten Versuche die Existenz einiger neuer Verbindungen, die 
sich zum Theil an die von MESSNER beschriebenen Eisencyanver- 
bindungen anschliefsen, wie oben des niiheren ausgefiihrt wurde, und 
die anderseits auch Ubergange von Cuprocyanverbindungen zu 
Manganocyan-, Cupricyan- und Kobalticyanverbindungen bieten. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Marz 1895. 
